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(54) Title: SKIN CARE PRODUCTS 
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(57) Abstract 



Tiie invention relates to skin care products comprising 0.01-1.0 weight percent chitosan in form of a dissolved salt and 10-500 ppm 
zinc in the form of a dissolved salt contained in an aqueous carrier which preferably also contains surfactants, soluble thickening agents, 
emulsified oil components or a mixture thereof. Said skin care products have a soothing effect on irritated skin and can be used for the 
prevention of acne. Preferably, salts of hydroxycarboxylic acids, such as chitosan glycolate and zinc gluconate, are used. 

(57) Zusammenfassung 

Hautpflegemittel, die einen Gehalt von 0.01 - 1.0 Gew.-% Chitosan in Form eines gelOsten Salzes and 10 - 500 ppm Zink in 
Form eines gelosten Salzes in einem wasserhaltigen Trager enthalten, der bevorzugt auch Tenside, losliche Verdickungsmittel, emulgierte 
Olkomponenten oder ein Gemisch davon enthalt, weisen eine bemhigende Wirkung auf gereizte Haut auf und k5nnen zur Vorbeugung von 
Akne vei-wendet werden. Bevorzugt werden Salze von Hydroxycarbonsauren, z.B. Chitosan-Glycolat und Zink-Gluconat, eingesetzt. 
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„H^utpflegemitteI'^ 



Die Erfindung betrifft kosmetische und dermatologische Zubereitxingen zur Pflege 
empfindlicher oder gereizter Haut, die aufgrund einer besonders ausgewahlten 
Wirkstoffkombination eine hautberuhigende und die entzundlichen Hautzustande bei 
Akne hemmende Wirkung aufweisen. 

Die kosmetische Pflege der empfindlichen Haut hat in jungster Zeit an Bedeutung 
gewonnen, da viele Menschen ihre Haut als empfindlich einstufen, andere durch haufige 
Einwirkung von Sonnenstrahlung oder von hautreizenden Agenzien ihre Haut belasten, 
oder an allergischen und entzundlichen Zustanden der Haut erkrankt sind. Insbesondere 
die Akne ist als ein Hautzustand bekannt, der auch in leichten Fallen schon als sehr 
storend empfunden wird. 

Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, durch kosmetische und dermatologische 
Hautbehandlungsmittel solchen Hautzustanden vorzubeugen oder diese zu heilen. 

Chitosan, ein partiell deacetyliertes Chitin, also ein freies Aminogruppen-tragendes 
Biopolymer, ist als kosmetischer Rohstoff mit einer gunstigen Wirkimg auf die Weichheit 
und Elastizitat sowie auf den Feuchtigkeitsgehalt der Haut und als Polymeres mit einer 
gewissen antimikrobiellen Wirkung bekannt. 
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Auch Zink-Salze sind als antimikrobielle und antimykotische Komponenten in 
dermatologischen Zubereitungen, z.B. in DE 34 43 985 schon beschrieben worden. 

Es wurde nun aber iiberraschend gefunden, daB Chitosane in Zusammensetzungen mit 
gelosten Zink-Salzen eine besonders gunstige kosmetische und dermatologische Wirkung 
auf gereizte oder entzundete Haut austiben und daJi sich diese Stoffe nicht nur in ihren 
bekannten Wirkungen erganzen, sonderen dariiber hinaus eine erhohte, hautberuhigende 
und heilungsfbrdemde Wirkung zeigen. 

Gegenstand der Erfindung sind daher Hautpflegemittel mit hautberuhigender Wirkung, 
die einen Gehalt von 0,01 bis 1,0 Gew.-% Chitosan in Form eines gelosten Salzes und 10 
bis 500 ppm Zink in Form eines gelosten Salzes in einem waBrigen Trager enthalten. Als 
Hautpflegemittel im Sinne der Erfindung sind dabei alle zur Anwendung auf der Haut, der 
Kopfhaut imd den Schleimhauten anwendbaren Zubereitungen zu verstehen, die 
wenigstens sowiel Wasser enthalten, daB wenigstens 0,01 Gew.-% des Chitosans imd 
wenigstens 10 ppm Zink-Ionen in geloster Form darin vorliegen konnen. Seiche 
Zubereitungen konnen waBrige Losungen, Gele, Emulsionen, Cremes, Stiftpraparate, 
Schaumaerosole oder Sprays sein. 

Chitosane sind deacetylierte Chitine, die in unterschiedlichen Deacetylierungsgraden und 
imterschiedlichen Abbaugraden (Molekulargewichten) im Handel erhaltlich sind. Ihre 
Herstellung ist z.B. in DE 44 40 625 Al und in DE 19 503 465 Al beschrieben. 

Besonders gut geeignete Chitosane weisen einen Deacetylierungsgrad von wenigstens 
80 % und ein Molekulargewicht von 5 ' 10^ bis 5 • 10^ (g/mol) auf. 

Zur Herstellung erfindungsgemaBer Zubereitungen muB das Chitosan in die Salzform 
tiberfuhrt werden. Dies kann durch Auflosen in verdiiimten waBrigen Sauren erfolgen. Als 
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Sauren sind sowohl Mineralsauren wie z.B. Salzsaure, Schwefelsaure und Phosphorsaure 
als auch organische Saiiren, z.B. niedermolekulare Carbonsauren. Polycarbonsauren und 
Hydroxycarbonsauren geeignet. Weiterhin konnen auch hohermolekulare 
Alkylsulfonsauren oder Alkylschwefelsauren oder Organophosphorsauren verwendet 
werden, soweit diese die erforderliche physiologische Vertraglichkeit aufweisen. 
Geeignete Sauren zur Uberfuhrung des Chitosans in die Salzform sind z.B. Essigsaure, 
Glycolsaure, Weinsaure, Apfelsaure, Citronensaure, Milchsaure, Benzoesaure oder 
Salycilsaure. Bevorzugt werden niedermolekulare Hydroxycarbonsauren wie z.B. Glycol- 
saure oder Milchsaure verwendet. 

Auch das Zink liegt in Form eines gelosten Salzes vor. Als Zinksalze eignen sich 
prinzipiell alle wasserloslichen Salze, sowohl von Mineralsauren als auch von 
organischen Sauren. Geeignete Zinksalze sind also z.B. das Chlorid, das Sulfat, das 
Acetat, das Glycolat, das Lactat, das Citrat, das Gluconat, das Salicylat, das Glycinat, das 
Aspartat oder das Pantothenat. Geeignet sind aber auch Salze von Organosulfonsauren 
und Organophosphorsauren wie z.B. das Zink-Phenolsulfonat oder das Zink-Phytat. 

Bevorzugt sind solche erfmdungsgemaBe Hautpflegemittel, die das Chitosan imd das Zink 
in Form von Salzen von Hydroxycarbonsauren oder Polyhydroxycarbonsauren enthalten. 
In einer besonders bevorzugten Ausfuhrung ist das Chitosan in Form eines Glycolats vmd 
das Zink in Form von Zink-Gluconat enthalten. 

Als wasserhaltiger Trager kann im einfachsten Fall Wasser oder ein wafiriger Alkohol 
dienen. Bevorzugt enthSlt der walirige Trager aber weitere Hilfsmittel, die dazu geeignet 
sind, die erfmdungsgemaBen Hautpflegemittel dem jeweiligen Anwendungszweck 
anzupassen. 

So sind z.B. Tenside enthalten, um die Benetzungseigenschaften zu erhohen, um 
wasserunlosliche Hilfsmittel zu emulgiem oder zu solubilisieren oder imi die Produkte 
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verschaumbar zu machen. Wasserlosliche Verdickungsmittel konnen dazu dienen, den 
Produkten mehr „Korper" zu verleihen oder ihre Haftung auf der Haut zu verbessem, 
emulgierte Ole konnen enthalten sein, um den Produkten auch eine hautglattende und 
riickfettende Wirkung zu verleihen. 

Bevorzugt enthalt der walirige Trager Tenside, wasserlosliche Verdickungsmittel, 
emulgierte Olkomponenten oder Gemische davon. 

Geeignete Tenside sind vor allem die gut wasserloslichen anionischen, zwitterionischen, 
ampholytischen oder nichtionischen oberflachenaktiven Stoffe. Diese zeichnen sich 
bevorzugt durch eine lineare Alkyl- oder Acylgruppe mit 10 bis 16 C-Atomen und eine 
endstandig daran befmdliche wasserloslichmachende Gruppe, z.B. eine Carboxylat-, 
Sulfat- oder Polyoxyethyl- oder Polyolgruppe aus. Bevorzugt geeignet sind die 
nichtionischen Tenside, z.B. die Fettalkoholpolyglycolether, die Fettsauremonoglycerid- 
Oxethylate, die Sorbitan-Fettsaureester-Oxethylate, die Alkylglycoside und die 
Methylglucosid-Fettsaureester-Oxethylate. Neben diesen Emulgatoren konnen lipophile 
Coemulgatoren, z.B. Cjo-Cis-Fettalkohole und C,2-Ci8-Fettsaurepartialglyceride enthalten 
sein. 

Als wasserl5sliche Verdickungsmittel eignen sich naturliche, biotechnologische und 
synthetische, bevorzugt nichtionische Hydrocolloide. Nattirliche Verdickimgsmittel sind 
z.B. Pflanzengumme, wie z.B. Agar Agar, Starke, Gelatine, Guar und deren Derivate 
sowie Cellulosederivate, biotechnologisch erzeugte Hydrocolloide sind z.B. Xanthan- und 
Succinoglycan, synthetische wasserlosliche Verdickungsmittel sind z.B. Polyvinyl- 
alkohol und Polyvinylpyrrolidon. 

Als emulgierte Olkomponenten konnen alle zur Herstellung kosmetischer Emulsionen 
oder Cremes geeigneten Ole, Fette und Wachse mineralischer, tierischer und pflanzlicher 
Herkunft enthalten sein. 
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Neben den genannten Tragerkomponenten konnen alle iiblichen Hilfsmittel fiir die 
Herstellung kosmetischer Hautpflegemittel oder dermatologischer Externa enthalten sein. 
Solche weiteren Hilfsmittel sind z.B, niedere Alkohole, z.B. Ethanol oder Isopropanol, 
Glycole und Polyole wie z.B. Ethylenglycol, Propylenglycol, Dipropylenglycol, Glycerin, 
Di- bzw. Poly glycerin, Sorbit, Hamstoff, Glucose, Salze, z.B. Mangnesiumsulfat, 
Antioxidantien, Komplexbildner, Konservierungsmittel, Duftstoffe, Farbstoffe, 
Trubungsmittel und kosmetische Wirkstoffe, z.B. Lichtschutzfiltersubstanzen, 
heilungsfordemde Stoffe wie z.B. Panthenol oder Pantothensaure (Salze), Vitamine oder 
Pflanzenextrakte . 

Besonders bevorzugt sind solche erfindungsgemalien Hautpflegemittel, die Panthenol 
oder Salze der Pantothensaure, z.B. Ca-Pantothenat, in einer Menge von 0,1-1 Gew.-% 
enthalten. 

Wie weiter oben ausgeftihrt, konnen die erfindungsgemalJen Hautpflegemittel sehr 
verschiedene Anwendxmgsformen aufweisen. Bevorzugt liegen sie jedoch als 
Gesichtswasser, als Pflegegel oder als Ol-in-Wasser-Emulsion oder Creme vor. Solche 
Zubereitungen eignen sich insbesondere auch zur Anwendung nach dem Sonnenbad, also 
als After-Sun-Praparate, um der gereizten und geroteten Haut wieder die erforderliche 
Feuchtigkeit zuzufuhren und eine beschleunigte Beruhigxmg der gereizten Haut sowie 
eine rasche Heilung zu bewirken. Eine weitere Indikation fiir die erfindungsgemaBen 
Hautpflegemittel ist die Reinigung xmd die Pflege der von Akne befallenen Haut. Hier 
kommt die hautberuhigende Wirkung der erfindungsgemaBen Kombination besonders gut 
zur Geltung. 

Ein besonders bevorzugter Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher die 
Verwendung einer Kombination von Chitosan und Zink in Form von gelosten Salzen zur 



wo 98/51275 



- 6 - 



PCT/EP98/02596 



Herstellung einer walirigen, topischen Zubereitung zur Beruhigung gereizter Haut iind zur 
Vorbeugung vor oder Behandlung von Akne. 

Solche Zubereitungen eignen sich insbesondere als kosmetische Hautbehandlungsmittel 
zur Erganzung der bekannten, rigoroseren Akne-Therapie. 

Die folgenden Beispiele sollen den Erfindungsgegenstand naher erlautem: 
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Beispiele 



1 . Anwendungsbeispiele 



1.1 Gesichtswasser 


1.1.1 


1,1J2 


1.13 


Pluronic^L 64(1) 


3 


4 


5 


d-Panthenol 


0,25 


0,25 


0,25 


Dipropylenglycol 


10 


10 


10 


Emulgator TD9/PEG40HCO (2) 


0,5 


0,5 


0,5 


Duftstoff 


0,2 


0,2 


0,2 


Zn-Gluconat 


0,05 


0,07 


0,10 


Hydagen^CMF (3) 


3,5 


6,0 


9,5 


Wasser (NaOH bis pH = 5 ± 0,2) 


ad 100 


ad 100 


ad 100 



Herstellung: 

Die Rohstoffe werden nacheinander in das vorgelegte, auf 40°C erwarmte Wasser 
eingeriihrt. Der Emulgator wird vorher mit Dipropylenglycol imd dem Duftstoff 
vorgemischt und dann zugesetzt. Zuletzt wird die Chitosan-Losung (Hydagen®CMF) in 
die Zubereitung eingeriihrt und der pH-Wert mit Natronlauge auf 5 ± 0,2 eingestellt. 
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1.2Hydrogele 


1.2.1 


1.2.2 


Piuronic"*L64 (1) 


3,0 


3,0 


MethocePE4M (4) 


0,3 


0,20 


d-Panthenol 


0,25 


0,25 


Dipropylenglycol 


10,0 


10,0 


Emulgator TD9/PEG40HCO (2) 


0,5 


0,50 


Riechstoff 


0,2 


0,20 


Zn-Gluconat 


0,05 


0,10 


Hydagen CMF (3) 


3,5 


8,0 


Wasser (NaOH bis pH = 5 ± 0,2) 


ad 100 


ad 100 



Herstellung: 

Der Emulgator wird mit dem Dipropylenglycol und dem Duftstoff vorgemischt. Die 
Methylcellulose wird in einem Teil des Wassers vorgelost. Dann werden diese 
Vorgemische und die ubrigen Rohstoffe dem vorgelegten Wasser unter Ruhren 
zugegeben. Zuletzt wird der pH-Wert auf 5 ± 0,2 durch Natronlauge eingestellt. 
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1.3 Hautemulsion (OAV) 






Emulgade'^SE (5) 


8,0 


8,0 


Cutina®MD-A (6) 


1,5 


1,5 


Cetyl-ZStearylaikohol 


1,5 


1,5 


MyritoP318 (7) 


10,0 


10,0 


2-Ethylhexyl-Stearat 


5,0 


5,0 


Dimethylpolysiloxan (350 at) 


1,0 


1,0 


Controx®KS (8) 


0,05 


0,05 


PHB-Propylester 


0,2 


0,2 


PHB-Methylester 


0,2 


0,2 


1 ,2-Propylenglycol 


3,0 


3,0 


Hydagen®CMF (3) 


3,0 


8,0 


Zn-Gluconat 


0,04 


0,10 


Wasser (NaOH bis pH = 5 ± 0,2) 


ad 100 


ad 100 



Herstellung: 

Die Rohstoffe der Fettphase werden gemeinsam auf 80°C erwarmt und gemischt. Das 
Wasser mit dem 1,2-Propylenglycol und dem PHB-Methylester wird ebenfalls auf 80°C 
erwarmt und unter Riihren zur Fettphase gegeben. Nach dem Abkiihlen wird bei ca. 35°C 
das Zn-Gluconat im Ansatz gelost und zum SchluB wird die Hydagenlosung zugesetzt 
und mit Natronlauge der pH-Wert auf 5 ± 0,2 eingestellt. 



wo 98/51275 



- 10 - 



PCT/EP98/02596 



In den Beispielen wurden die folgenden Rohstoffe verwendet: 



(1) Pluronic®L64: 

(2) Emulgator: 

(3) Hydagen®CMF: 

(4) Methocel E4M: 

(5) Emulgade SE: 



(6) Cutina MD-A: 

(7) Myritol318: 

(8) Controx®KS: 



EO-PO-EO-Blockpolymer (EO=40 Gew.-%), OHZ == 39,1 
Trideceth 9 und PEG40~hydrogenated castor oil 
Losung von Chitosan (ca. 1 Gew.-%) in einer 0,4 %igen 
waBrigen Glycolsaure-Losung 
Methyl-hydroxypropyl-cellulose 
Gemisch aus: Glyceryl Stearate 

Ceteareth 20 

Ceteareth 12 

Cetearyl Alcohol und 

Cetylpalmitat 
Glyceryl Stearate 
Caprylic/Capric-Triglyceride 
Tocopherol und Hydrogenated Tallow 
Glycerides Citrate 
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Patentanspriiche 

1. Hautpflegemittel mit hautbemhigender Wirkung, gekennzeichnet durch einen Ge- 
halt von 

0,01 - 1,0 Gew.-% Chitosan in Form eines gelosten Salzes irnd 
10 - 500 ppm Zink in Form eines gelosten Salzes 

in einem wasserhaltigen Trager. 

2. Hautpflegemittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der waBrige Tra- 
ger Tenside, losliche Verdickungsmittel, emulgierte Olkomponente oder ein Ge- 
misch davon enthalt. 

3. Hautpflegemittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Chi- 
tosan einen Deacetylierungsgrad von wenigstens 80 % und ein Molekulargewicht 
von 5 • 10^ bis 5 • 10^ (g/mol) aufweist. 

4. Hautpflegemittel nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Chito- 
san und das Zink in Form von Salzen von Hydroxycarbonsauren oder Polyhydro- 
xycarbonsauren enthalten sind. 

5. Hautpflegemittel nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Chito- 
san in Form eines Glycolats und das Zink in Form von Zinkgluconat enthalten ist. 

6. Hautpflegemittel nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
Panthenol oder Salze der Pantothensaure in einer Menge von 0,1-1 Gew.-% darin 
enthalten ist. 
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7, Hautpflegemittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. daB 
sie in Form eines Gesichtswassers, eines Pflegegels oder einer Ol-in-Wasser- 
Emulsion oder Creme vorliegen. 

8. Verwendung einer Kombination von Chitosan und Zink in Form geloster Salze zur 
Herstellung einer wafirigen, topischen Zubereitung zur Beruhigiing gereizter Haut 
und zur Verbeugung vor oder Behandlung der Akne. 
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